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Показано, що висока експлуатаційна надійність конструкційних матеріа-
лів, зокрема за високих температур, досягається за рахунок застосування над-
високоміцних цементних композитів. Проведеними дослідженнями різних типів 
портландцементів з мінеральними добавками типу СЕМ ІІ/А встановлено, що 
найбільш стійким до впливу високих температур є цементний камінь з суперце-
олітом. Доведено, що за рахунок ефекту «самоавтоклавування» міцність каме-
ню з суперцеолітом при високих температурах підвищується в 1,2–1,3 рази. Для 
одержання швидкотверднучих цементних композитів реалізовано нанотехноло-
гічний підхід, що базується на використанні золь-гель технології. Методами ІЧ-
спектроскопії, електронної мікроскопії доведено факт отримання за рахунок 
хімічного методу синтезу лужного наномодифікатора N-C-S-H-PCE, що пред-
ставляє собою нанорідину з посівними зародками змішаних гідросилікатів на-
трію/кальцію. Підтверджено, що введення лужного наномодифікатора N-C-S-
H-PCE призводить до значної інтенсифікації процесів раннього структуроут-
ворення портландцементу з суперцеолітом (через 12 год, 24 год та 28 діб міц-
ність досягає 16,9; 30,5 та 104 МПа). Встановлено, що комплексне поєднання 
портландцементу з суперцеолітом, корундового заповнювача, базальтового во-
локна та лужного наномодифікатора забезпечує одержання швидкотверднучих 
надвисокоміцних цементних композитів в умовах високих температур 
(Т=400 °C) з покращеними експлуатаційними властивостями. Таким чином, є 
підстави стверджувати про доцільність розроблення швидкотверднучих надви-
сокоміцних цементних композитів. При цьому вирішуються проблеми, пов’язані 
з необхідністю підвищення їх ранньої міцності та експлуатаційних властивос-
тей. В результаті створюється можливість проведення ремонтних робіт для 
захисту обладнання від абразивного зносу при підвищених температурах. 
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1. Вступ  
Одним з найважливіших напрямків в будівельному матеріалознавстві є ро-
зроблення конструкційних матералів нового покоління, зокрема надщільних, 
високоміцних бетонів, які характеризуються покращеними будівельно–
технічними властивостями та довговічністю. Необхідність створення таких ви-
сокофункціональних будівельних композитів зумовлена екстремальними екс-
плуатаційними впливами. На сучасному етапі з точки зору підвищення довгові-






використовувати фізичний підхід. Згідно даної концепції необхідно не зміню-
вати хімічний склад портландцементного клінкеру, а зменшити водо-в’яжуче 
відношення за допомогою високоефективних суперпластифікаторів полікарбо-
ксилатного типу та введення ультрадисперсних наповнювачів. Це дозволить 
збільшити щільність упаковки частин в’яжучого в цементному тісті та покра-
щити показники якості. При цьому отримуються високоміцні бетони, що мають 
міцність на стиск через 2 доби 30–50 МПа, 28 діб – 60–120 МПа, морозостій-
кість – F600, водопоглинання не більше 1–2 мас. %, стираність не більше 0,3–
0,4 г/см2. Такі високоміцні бетони характеризуються регульованими показни-
ками деформативності, в тому числі з компенсацією усадки через 14–28 діб 
природного твердіння.  
Ще більш високими технічними показниками характеризуються ультрави-
сокофункціональні бетони. Вони представляють цементний композитний мате-
ріал, що має підвищену міцність, довговічність та ударну в`язкість порівняно з 
високофункціональними бетонами [2]. Ультрависокофункціональні бетони 
отримуються шляхом багаторівневого армування структури різномасштабними 
елементами на основі поглиблених уявлень про природу статичного та динамі-
чного їх зміцнення при дисперсному армуванні. Це забезпечує необхідні техні-
чні показники, в тому числі підвищену тріщиностійкість, міцність на стиск і 
згин, ударну в'язкість, зносостійкість в різних температурних умовах експлуа-
тації. При цьому міцність на стиск через 28 діб має бути не менше 120 МПа. 
Ультрависокофункціональні бетони також застосовуються в конструкціях, що 
піддаються різним видам силових впливів, в т. ч. динамічним та ударним [3].  
Згідно нових технічних рішень при розробці конструкційних матеріалів 
все більше враховується нанотехнологічний підхід до керування синтезом міц-
ності цементуючої матриці [4]. Дисперсне армування сталевими волокнами, ба-
зальтовою фіброю в поєднанні з наномодифікаторами дозволяє збільшити міц-
ність на згин у 6–8 разів, ударну міцність у 15–20 разів порівняно з бетонами 
класів С25/30-С32/40 [5, 6]. 
Інноваційним напрямком у сучасному матеріалознавстві є розроблення 
швидкотверднучих надвисокоміцних цементних композитів з високими експлу-
атаційними властивостями. Тому актуальними слід вважати дослідження, спря-
мовані на визначення впливу мінеральних складників, гіперпластифікаторів та 
наномодифікаторів на технічні показники з метою досягнення довговічності та 
надійності конструкційних матеріалів. Дані матеріали призначені для захисту 
обладнання від сильного абразивного і ерозійного зносу, зокрема при високих 
температурах, в цементній, гірничодобувній, металургійній, енергетичній про-
мисловостях. Такий підхід дозволяє вирішити низку важливих екологічних, 
економічних і соціальних проблем, так як процес наномодифікування цементу-
ючої матриці забезпечує значні перспективи в розвитку технології конструк-
ційних матеріалів. При цьому виробництво цементних композитів стає більш 
економічним порівняно з органічними полімерами, а вироби на їх основі – вог-
нестійкими. В результаті створюються нові можливості щодо розроблення ро-








2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
В роботі [7] наведено результати досліджень механічних та термічних вла-
стивостей ультрависокофункціональних бетонів з міцністю  понад 120 МПа при 
дії високих температур до 500 °С. Але залишилися невирішеними питання, по-
в'язані з сповільненою кінетикою набору міцності та термічною стійкістю таких 
цементних композитів. Причиною цього може бути низька реакційна здатність 
доменного гранульованого шлаку як одного з компонентів, а також явище спа-
лінгу при високих температурах. Варіантом вирішення даної проблеми може 
бути використання надвисокоміцних бетонів на основі портландцементу СЕМ І 
з добавками мікрокремнезему та полікарбоксилатного суперпластифікатора [8]. 
Разом з тим, мікрокремнезем може бути нестабільним по своїм властивостям, 
зокрема по активності, водопотребі. При цьому внаслідок процесів агломерації 
виникає проблема точного розподілу цієї мінеральної добавки в масі бетону. 
Крім цього введення підвищеної кількості полікарбоксилатних етерів в компле-
ксі з мікрокремнеземом призводить до сповільнення гідратаційних процесів.  
Слід відзначити, що в якості модифікаторів все ширше використовуються 
наноматеріали серед яких найбільше поширення отримав нанокремнезем [9]. За 
рахунок ефекту «самоавтоклавування» нанокремнезем призводить до зменшен-
ня термічної деградації та ризику вибухового розтріскування в цементних ком-
позитах при дії високих температур [10]. Використання нанокремнезему дозво-
ляє підвищити міцність, довговічність, водонепроникність бетонів, що 
пов’язано з екстремально високою хімічною активністю цієї добавки [11]. В той 
же час, значні перспективи для покращення властивостей цементних компози-
тів представляє поєднання нанодобавок та суперпластифікаторів. Так, комплек-
сне наномодифікування полікарбоксилатним суперпластифікатором та ультра-
дисперсними добавками, а також дисперсне армування термостійкими базаль-
товими волокнами забезпечує покращені властивості бетонів на основі портла-
ндцементу, які піддавались дії підвищених температур 200, 400 і 600 °С [12]. 
Такі дисперсно–армовані композити на основі цементних систем характеризу-
ються високою ранньою і стандартною міцністю за рахунок оптимізації упаку-
вання частинок з підвищенням щільності цементного каменю. В результаті по-
кращуються показники пористості, знижується усадка та зростає стійкість щодо 
термовогневого впливу.  
Слід також відзначити важливість використання природних ультрадиспер-
сних активних мінеральних добавок, які відносяться до суперпуцолан, що за-
безпечують прискорене зв’язування гідроксиду кальцію – продукту гідролізу 
алітової фази портландцементного клінкеру. До таких мінеральних добавок ві-
дноситься тонкоподрібнений високодисперсний цеолітовий туф – суперцеоліт, 
який  сприяє підвищенню міцності та когезії цементуючої пасти [13]. Як пока-
зано [14], в цементуючих системах суперцеоліт за пуцолановою активністю на-
ближається до мікрокремнезему. При цьому за рахунок поєднання мінеральних 
складників з різним розподілом частинок за об’ємом та питомою поверхнею 
створюється можливість створення мікроструктурно-спроектованих компози-
ційних цементів з високою ранньою міцністю. Крім цього цеолітовий туф ви-






терно, що цементи з вмістом високодисперсних цеолітів характеризуються під-
вищеною водоутримувальною здатністю. Разом з тим, внаслідок мікропорової 
каркасної структури водопотреба цеолітів є вищою, ніж портландцементу СЕМ 
І, що призводить до сповільнення кінетики наростання міцності цементного 
каменю в ранній період тверднення [16]. 
В роботі [17] показано, що  комплексний модифікатор на основі полікар-
боксилатних етерів (PCE), нано-SiO2 та лужно-сульфатного активатора забезпе-
чує необхідні показники якості низькоенергоємних клінкер-ефективних бето-
нів. З іншої сторони, використання комплексних органо-кремнеземистих тон-
кодисперсних добавок призводить до одержання високоміцних цементних ком-
позицій [18]. Підвищення щільності упаковки цементних матеріалів за рахунок 
змішування з надтонкими активними мінеральними добавками відіграє головну 
роль у покращенні властивостей цементних композитів. При цьому ультрадис-
персні частинки мінеральних добавок, які характеризуються високими значен-
нями питомої міжфазної поверхні у поєднанні з полікарбоксилатами, забезпе-
чують більш повний синергетичний ефект взаємодії інших компонентів [19]. 
Це свідчить, що на сучасному етапі одним з найбільш перспективних на-
прямків для отримання високоефективних і довговічних надвисокоміцних бе-
тонів є використання композитів із включенням наночастинок у цементуючу 
матрицю. Особлива молекулярна конфігурація полікарбоксилатних суперплас-
тифікаторів сприяє прискоренню гідратації цементу, а швидка адсорбція моле-
кул на наночастинках у поєднанні з дисперсійним ефектом забезпечує зростан-
ня поверхні цементних композицій для реакції з водою. Внаслідок утворення 
високореологічної суміші при мінімальному вмісті води забезпечується форму-
ванням щільної мікроструктури цементуючої матриці в надвисокоміцному бе-
тоні. При цьому відкриваються шляхи для переведення «ультрависокофункціо-
нальних бетонів» в нове покоління композиційних матеріалів. В результаті 
отримуються надзвичайно міцні та довговічні наноінженерні цементні компо-
зити, які забезпечують багатофункціональні/розумні характеристики, що знач-
но їх відрізняють від звичайних будівельних матеріалів [20]. 
Але залишилися невирішеними питання, пов'язані з недостатньо високою  
кінетикою тверднення надвисокоміцних бетонів. Це спричинено гальмуванням 
процесів раннього структуроутворення у цементуючій матриці бетону внаслі-
док підвищеного дозування полікарбоксилатних етерів [21]. Слід також відмі-
тити, що основною проблемою створення наномодифікованих бетонів є необ-
хідність рівномірного розподілу нанодобавок у об`ємі цементуючої матриці. 
Для вирішення цієї проблеми необхідне додаткове рідке дисперсійне середо-
вище, яке дозволяє досягнути безперервності фаз і контролювати реструктури-
зацію речовини нанометричного порядку (≤100 нм) [22]. У цьому напрямку за-
слуговують уваги розробки в напрямку використання нанорідин в якості прис-
корювачів процесів раннього структуроутворення цементних систем [23]. Од-
нак такі фази не завжди дозволяють отримати прискорюючий ефект внаслідок 
процесів агломерації та старіння.  
Особливе значення на даний час виділяється золь–гель технології в напря-







наноспроектованими ланцюгами утворюються ультрадисперсні частинки C–S–
H, які характеризуються дуже високою площею поверхні. Це створює надзви-
чайно сильний посівний ефект в процесі гідратації C3S/C2S та призводить до 
значного зростання  ранньої міцності портландцементу [25]. У роботі [26] опи-
сано методи синтезу посіву C-S-H шляхом використання механохімічного під-
ходу та золь-гелевого синтезу. Встановлено [27], що нанокомпозити C-S-H-PCE 
можуть ефективно підвищити ранню міцність розчину, оскільки знижується ба-
р'єр зародження продуктів, а також гальмується ріст крупних кристалів. Це сві-
дчить про доцільність розвитку досліджень у напрямку зростання ефективності 
посівів C-S-H-PCE для пришвидшення гідратації цементу, а також необхідності 
оптимізації їх параметрів, що  визначають значні ефекти в якості прискорюва-
чів тверднення цементуючих систем. 
З іншої сторони, суттєві можливості для інтенсифікації процесів раннього 
структуроутворення забезпечує також лужна активація цементуючих сис-
тем [28]. В процесі активації лугами на основі силікатів натрію забезпечується 
підвищення тріщиностійкості бетонів та збільшення коефіцієнта міцності на 
розрив при вигині до міцності на стиск до 37–49 % [29]. Разом з тим, силікати 
натрію внаслідок взаємодії з двоводним гіпсом в складі портландцементів ви-
кликають різке скорочення їх термінів тужавлення. Тому перспективним є ви-
користання багатокомпонентних хімічних добавок поліфункціональної дії, екс-
периментальні  дослідження впливу яких засвідчили зростання міцності та во-
донепроникності бетонів внаслідок кольматації пор і капілярів продуктами гід-
ратації портландцементу [30].  
Враховуючи вищезазначене, значний науковий та практичний інтерес ви-
кликають процеси регулювання структури на наномасштабному рівні в цемен-
туючих системах з використанням суперцеоліту, нанокомпозитів C-S-H-PCE та 
лужних активаторів. Відмінність даної роботи полягає в комплексному поєд-
нанні лужних активаторів, наномодифікаторів типу C-S-H і полікарбоксилатних 
суперпластифікаторів для інтенсифікації процесів раннього структуроутво-
рення портландцементних систем з суперцеолітом. Дослідження ефективності 
таких цементуючих систем визначає можливість створення багатофункціональ-
них швидкотверднучих надвисокоміцних композитів нового покоління, які за-
безпечують довготривалі  високі механічні характеристики. Це має важливе 
значення для розроблення футеровочних матеріалів, зокрема для циклонів це-
ментної промисловості, що експлуатуються в умовах високих температур та 
сильного абразивного зносу. 
Авторами показані деякі роботи що були зроблені із застосуванням C–S–
H–PCE [25, 26].  
 
3. Мета і завдання дослідження 
Метою роботи є розроблення надвисокоміцних композитів з використан-
ням суперцеоліту та комплексних модифікаторів цементуючої матриці на 
мікро- та наномасштабному рівнях.  






– встановити вплив мінеральних складників та високих температур на міц-
ність цементів різних типів;  
– синтезувати за методом золь–гель технології лужний наномодифікатор 
N–C–S–H–PCE та встановити його структурні особливості з використанням 
комплексу методів фізико-хімічного аналізу;  
– дослідити вплив лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE на процеси 
структуроутворення портландцементу з добавкою суперцеоліту; 
– визначити експлуатаційні властивості швидкотверднучих надвисокоміц-
них цементних композитів, в тому числі за високих температур.  
 
4. Матеріали та методи дослідження 
4. 1. Досліджувальні матеріали та обладнання, що використовувались 
в експерименті  
У дослідженні використано цементи з добавкою суперцеоліту CEM II/A–P 
42,5 R та CEM IV/A(P) 42,5 R з високою ранньою міцністю виробництва ПрАТ 
«Івано–Франківськцемент» (Україна). В якості суперцеоліту використано тонко 
подрібнений природний цеолітовий туф типу кліноптилоліту, що має питому 
поверхню за Блейном 1200 м2/кг. Суперцеоліт має бімодальний розподіл части-
нок за об’ємом, при цьому кількість тонкої фракції в межах до 5,0 мкм складає 
38 об. %. Дана фракція вносить основний вклад у питому поверхню суперцеолі-
ту, так як максимальне значення коефіцієнту поверхневої активності Kisa відпо-
відає 1,2 мкм і становить 9,71 мкм-1 об. % [14]. Технологічно-оптимізовані це-
менти отримані шляхом роздільного помелу та змішування  суперцеоліту з 
портландцементним клінкером. Для порівняльної оцінки впливу високих тем-
ператур (Т=150–800 °C) на міцність цементного каменю застосовано також 
портландцементи типів СEM I 42,5 R, СEM II/A–S 42,5 R, СEM II/A–L 42,5 R 
ПрАТ «Івано–Франківськцемент» (Україна). Тонина помелу за питомою повер-
хнею портландцементів знаходиться в межах 350–440 м2/кг. 
Для одержання швидкотверднучих надвисокоміцних цементних компози-
тів в якості лужного наномодифікатора застосовано синтезовані за методом 
золь-гель технології гідросилікати натрію/кальцію. В якості хімічних речовин 
використано нітрат кальцію Ca(NO3)2⋅4H2O та метасилікат натрію 
Na2SiO3⋅5H2O. Для адсорбційного наномодифікування  штучно одержаного по-
сіву С–S–H застосовано суперпластифікатор полікарбоксилатного типу 
MasterGlenium ACE 430 (РСЕ) на основі полімерів гребінчастої структури з на-
носпроектованими ланцюгами (виробник BASF, Німеччина). Полікарбоксилат-
ні полімери забезпечують наномодифікування  посіву з одержанням колоїдного 
гелю, який дозволяє прискорювати процеси гідратації цементів. Для коригу-
вання рН колоїдної суспензії з PCE використано розчин гідроксиду натрію 
(NaOH). Нанокомпозитний гель одержували шляхом змішування розчинів на 
основі Ca(NO3)2+Na2SiO3 (зразок 1) та Ca(NO3)2+Na2SiO3+NaOH з додаванням 
полікарбоксилатних полімерів з подальшим їх диспергуванням (зразок 2).  
Дослідження хімічного складу наномодифікаторів проводили з використан-
ням ренгеноспектрометра ARL 9800 XP (Thermo Electron SA, Швейцарія). Визна-







При визначенні показника рН гелю на основі посіву С–S–H використано рН-метр 
типу рН-150МИ (Україна). ІЧ-спектри C–S–H–PCE одержували з використанням 
спектрометра FT–IR–Nicolet 8700A. Для визначення розподілу частинок за розмі-
ром використано лазерний аналізатор Master Sizer 3000 (Malvern Panalytical, Вели-
кобританія). Форму і розмір частинок наномодифікаторів, мікроструктуру цемен-
тів та надвисокоміцних бетонів досліджували з використанням растрового елект-
ронного мікроскопу РЕМ 106И (SELMI, Україна). Мікроскоп забезпечений мікро-
аналізатором хімічного складу, що дозволяє застосувати метод енергодисперсій-
ної рентгенівської спектроскопії  (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX) для 
проведення  елементного аналізу твердої речовини.  
Для розроблення ультрависокофункціональних композитів застосовано ба-
зальтову фібру РБР-18-т10 з довжиною волокна 5 та 12 мм ТзОВ «Технобазаль-
тІнвест» (Україна). В якості матеріалу з підвищеною зносостійкістю викорис-
тано заповнювач корундовий фракцій 1…4 мм (твердість за шкалою Мосса – 9, 
середня густина – 4,02 г/см3) (ТД "КОРУНД", Україна).  
Для визначення впливу високих температур на міцність цементного каме-
ню та надвисокоміцних цементних композитів застосовано муфельну піч типу 
СНОЛ 8,2/1100 (Україна); швидкість підйому температури 150 °С/год. Визна-
чення стираності надвисокоміцних композитів проводили згідно з ДСТУ Б 
В.2.7–212:2009 з використанням круга стирання ЛКИ–3.  
 
4. 2. Методика визначення показників властивостей зразків 
Визначення нормальної густоти, термінів тужавіння, тонини помелу та мі-
цності цементів проводили згідно з ДСТУ Б EN 196–3:2015, ДСТУ Б EN 196–
6:2015 і ДСТУ Б EN 196–1:2015. Середню густину, водопоглинання та порис-
тість розроблених надвисокоміцних композитів визначали згідно з ДСТУ Б 
В.2.7–170:2009. 
Розподіл частинок за розмірами лужного наномодифікатора C–S–H–PCE 
визначали методом лазерної дифракції. Розрахунок розподілу часток за розмі-
рами цього методу проводиться за теорією світлорозсіювання Мі з викорис-
танням моделі сфери еквівалентного об`єму. Згідно розробленої методології 
[14] проведено розрахунок диференційного коефіцієнту розподілу частинок за 
питомою поверхнею Kisa. Даний диференційний коефіцієнт визначається добут-
ком Sп (відношення площі поверхні частинок до їх об’єму A/V характеризує пи-
тому поверхню відносно об’єму Sп, мкм
2/мкм3=мкм–1) на вміст кожної фракції 
матеріалу. Ширину варіації розподілу частинок визначали за кутовим коефіціє-
нтом рівномірності гранулометричного складу (n). Кутовий коефіцієнт визна-
чали за розподілом даних в сітці Розина–Раммлера Шперлінга–Беннета.  
Міцність на стиск та згин надвисокоміцних композитів визначали через 2 
та 28 діб, в т. ч. після дії високих температур. Поетапне нагрівання зразків з по-
дальшим витримуванням при температурах в діапазоні 150…800 °C проводили 
в муфельній печі СНОЛ 8,2/1100. Випробування на ударний згин (ударна 
в’язкість) проводили на маятникових копрах за методом Шарпі. Ударну в'яз-
кість визначали як відношення роботи, витраченої на злам зразка до площі 






5. Результати досліджень надвисокоміцних цементних композитів з пі-
двищеними експлуатаційними властивостями 
5. 1. Дослідження впливу мінеральних складників та високих темпе-
ратур на міцність різних типів цементів 
Експериментальними дослідженнями встановлено, що для тіста на основі 
цементів CEM I 42,5 R, СEM II/A–S 42,5 R, СEM II/A–LL 42,5 R, СEM II/A–Р 
42,5 R та СЕM ІV/A(P) 42,5 R–SR розплив конуса з використанням кільця Віка 
при В/Ц=0,43 (тісто 1:0) знаходиться в межах 110–120 мм. Як видно з рис. 1, 
для зразків цементного каменю розміром 2×2×2 см через 28 діб тверднення в 
нормальних умовах найвища міцність на стиск (Rс=53,7 МПа) характерна для 
портландцементу з добавкою суперцеоліту СEM II/A–P 42,5 R. Після нагріван-
ня таких зразків до температури 300–500 °С та їх витримуванні протягом 2 год 
міцність збільшується на 11 % порівняно з цементним каменем на основі СEM I 
42,5 R. При цьому під час витримування зразків при Т=500 °C внаслідок част-
кового розкладу портландиту міцність каменю дещо знижується. порівняно із 
зразками, що витримувались при Т=300 °C. Характерно, що  найбільшою втра-
тою міцності характеризуються зразки на основі портландцементу з вапняком 
СEM II/A–LL 42,5 R. Слід також відзначити, що для портландцементів CEM I 
42,5 R, СEM II/A–S 42,5 R та СEM II/A–LL 42,5 R на поверхні зразків спостері-
гається утворення тріщин. В той же час, в діапазоні температур до 500 °С для 
каменю на основі портландцементу з суперцеолітом СЕМ ІІ/А-Р 42,5 на повер-
хні зразків утворення тріщин не спостерігається. При подальшому підвищенні 
температури внаслідок розкладу гідроксиду кальцію та карбонатних сполук мі-
цність цементного каменю суттєво зменшується. 
Проведені дослідження свідчать, що зразки каменю на основі цементів з 
добавкою суперцеоліту СEM II/A–P 42,5 R характеризуються найвищими пока-
зниками міцності після дії температур в діапазоні до 500 °C. Висока питома по-
верхня і об'єм замкнених мікропор в суперцеоліті по відношенню до їх загаль-
ного об'єму сприяють підвищеному вмісту води в таких порах. Це призводить 
до ефекту «самоавтоклавування» цементних композитів з добавкою суперцео-






































Рис. 1. Міцність каменю на основі різних типів цементів через 28 діб тверднен-
ня в нормальних умовах та після дії високих температур: * – після 28 діб зразки 
витримувались при заданій температурі протягом 2 год 
 
5. 2. Синтез лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE та дослідження 
його структури з використанням методів фізико-хімічного аналізу 
Із використанням хімічного методу  синтезу за золь-гель технологією отри-
мано наномодифікатори, що являють собою колоїдну суміш ультрадисперсних 
змішаних гідросилікатів натрію/кальцію (xNa2O/CaO
.ySiO2
.zH2O, N-C-S-H) та по-
лімерного дисперсанту (полікарбоксилатні етери PCE). Методом ІЧ спектроскопії 
встановлено (рис. 2), що для гідросилікатного гелю (зразок 1) є наявні 
характеристичні смуги поглинання в області 3600…3200 см-1 та при 1640 см-1, які 
характерні для валентних та деформаційних коливань гідроксил-груп кристаліза-
ційної води. Поглинання в діапазонах 1468–1348 см–1 та 840–800 см–1 свідчить про 
наявність нітратних груп NO3
–. Характерне інтенсивне поглинання при 1130–
1000 см–1 та 456–400 см–1 можна віднести до валентних та деформаційних коли-
вань зв`язків Si–O–Si. Слід відзначити, що на ІЧ-спектрах зразка 2 частково фік-
суються смуги полікарбоксилату, про що свідчить поглинання валентних та 
деформаційних коливань С–Н (2880, 1470 та 1360 см–1). 
Методами растрової електронної мікроскопії та рентгеноспектрального 
аналізу досліджено мікроструктуру та склад поверхні синтезованих гелів після 
їх сушіння при температурі 50 °С. Як видно з рис. 3, а, поверхня зразка 1 
сильно сегментована з утворенням шаруватих кластерів на основі первинних 
частинок посіву. В той же час, на поверхні зразка 2 (рис. 3, в) проявляються 
більш дрібнодисперсні агломерати, які в свою чергу складаються з субмікрос-










































Рис. 2. ІЧ-спектри синтезованих гелів C–S–H (зразок 1) та N-C–S–H-РСЕ (зразок 2) 
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Рис. 3. Синтезовані гелі: а - мікрофотографії C–S–H; б – EDX-спектри поверхні C–
S–H; в – мікрофотографії N-C–S–H-РСЕ; г – EDX-спектри поверхні N-C–S–H-РСЕ 
 
Згідно даних мікрозондового рентгеноспектрального аналізу (рис. 3, б), 
зразок 1 представляє собою зародки посіву з основністю С/S=1,51, які можна 
віднести до високоосновних гідросилікатів кальцію С–S–H (ІІ). Разом з тим, для 
зразка 2 (рис. 3, г) співвідношення С/S=1,16, що відповідає низькоосновним гі-
дросилікатам кальцію С–S–H (І).  
Методом рентгенофазового аналізу показано (рис. 4), що для зразка 1 ха-
рактерні утворення різного роду кристалогідратів. В той же час, для зразка 2 
проявляються лінії з d/n=0,303; 0,279; 0,230 нм, які можна віднести до нітрату 
натрію [31]. Дана сполука кристалізується з рідкої фази колоїдної суміші в про-
цесі сушіння. Слід відзначити, що на дифрактограмах лужного наномодифіка-
тора спостерігається галоподібний фрагмент при 2Ѳ=20…35°, що свідчить про 
наявність рентгеноаморфних фаз. Такі фази перебувають на стадії утворення 
зародків наноструктурного рівня, так як молекули РСЕ внаслідок явища ад-
сорбційного модифікування перешкоджають процесам їх рекристалізації. Дані 
гелеподібні кластери можна віднести до нанокомпозитів типу N-C–S–H-РСЕ. 
Згідно даних лазерної дифракції (рис. 5, а), синтезований лужний наномо-
дифікатор N–C–S–H–РСЕ має бімодальний розподіл частинок за об`ємом з 
двома максимумами при 0,5 та 5,6 мкм (для даних фракцій вміст частинок за 
масою складає відповідно 36 та 64 мас. %). У той же час, згідно з даними 
розподілу частинок за питомою поверхнею (рис. 5, б), а саме в діапазоні до 
1,0 мкм зосереджено майже 90 % питомої поверхні ультрадисперсних частинок 
лужного модифікатора. При цьому максимальне значення  диференційного 
коефіцієнту за питомою поверхнею (Kisa=45 мкм
–1 об. %) на порядок вище 
порівняно з високодисперсною фракцією портландцементу (Kisa=4,5 мкм
–
1 об. %). Висока гранулометрична однорідність наногелю N–C–S–H–РСЕ підт-
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Рис. 5. Гранулометричний склад синтезованого лужного наномодифікатора N–
C–S–H–РСЕ: а – за об`ємом, б – за питомою поверхнею 
 
Таким чином, виходячи з вищенаведених результатів досліджень, можна 
констатувати факт одержання лужного наномодифікатора на основі змішаних 
низькоосновних гідросилікатів натрію/кальцію N–C–S–H–PCE. При цьому 
хімічний метод синтезу лужного наномодифікатора типу N–C–S–H–PCE дає 
можливість отримати нанорідину на основі нанорозмірних посівних зародків 
гідросилікатів натрію/кальцію, на поверхні яких адсорбовані молекули РСЕ. 
Побічним продуктом даного синтезу у рідкій фазі виступає нітрат натрію, який 
часто використовується для прискорення тверднення та підвищення міцності 
бетону. 
 
5. 3. Дослідження впливу лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE 
на процеси структуроутворення портландцементу з добавкою суперцеоліту 
Дослідженнями фізичних властивостей цементного тіста встановлено, що 
введення 1,5 мас. % лужного наномодифікатора N–C–S–PCE призводить до 
прискорення термінів тужавіння портландцементу CEM ІІ/А-Р 42,5 R на 30–40 
хв. Міцність каменю на основі наномодифікованого портландцементу CEM 
ІІ/А-Р 42,5 R в ранній період (через 12 та 24 год) зростає у 4,9 та 2,8 рази порів-
няно CEM I і досягає значень відповідно 16,9 і 30,5 МПа. Через 7 і 28 діб тверд-
нення міцність наномодифікованого цементного каменю збільшується в 1,9–
1,5 рази і становить 72,1 та 104,1 МПа, при цьому його капілярна пористість 
понижується до 1,2 %. Наведені результати свідчать, що підвищена поверхнева 
активність нанопосіву N–С–S–H-РСЕ забезпечує значний прискорюючий ефект 






Як видно з рис. 6, а, для каменю на основі портландцементу з суперцеолі-
том СЕМ ІІ/А-Р, модифікованого С–S–H, характерна неоднорідна порова стру-
ктура, в якій розміщені гексагональні кристали портландиту. При введенні 
1,5 мас. % лужного нанокомпозиту N–С–S–H–РСЕ формується цементний ка-
мінь з більшою кількістю гелеподібних фаз (рис. 6, в). Мікрозондовий рентге-
носпектральний аналіз (рис. 6, б, г) свідчить, що при введенні наномодифікато-
ра N–C–S–H–РСЕ також фіксуються змішані гідросилікати кальцію/натрію.  
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Рис. 6. Мікрофотографії та EDX-спектри цементного каменю, модифікованого 
добавками: а – С–S–H; б – С–S–H; в – N–С–S–H–PCE; г – N–С–S–H–PCE 
 
Слід відзначити, що гідросилікати натрію/кальцію в значній мірі можуть 
бути аналогами пектоліту (змішаний Ca, Na-гідросилікат), основою структури 
якого є кремнекисневі радикали [Si3(O,OH)9] – аналоги  воластонітових ланцю-
гів. Разом з тим, такі фази характеризуються нестабільною структурою і з віком 
тверднення можуть розкладатись. Проте при наявності алюмінатних аніонів во-
ни служать матрицею для утворення гелю N–A–S–H, що складається з криста-
лів каркасної будови цеолітного характеру, які забезпечують довговічність це-








5.3. Визначення експлуатаційних властивостей швидкотверднучих над-
високоміцних цементних композитів, в тому числі за високих температур  
На основі проведених досліджень запроектовано склад надвисокоміцних 
цементних композитів на основі портландцементу з суперцеолітом CEM II/A-P 
42.5 R, заповнювача корундового (ЗК) фракцій 1…4 мм (Ц:ЗК=1:2) та лужного 
наномодифікатора N–С–S–H–РСЕ. Як видно з табл. 1, наномодифікований бе-
тон характеризується підвищеними механічними властивостями у ранньому ві-
ці – через 2 доби міцність на стиск досягає fcm2=91,6 МПа, а на розтяг при згині 
– fct2=10,8 МПа. Характерно, що під час термічного впливу до температури 
400 °C для такого композиту міцність на стиск та розтяг при згині зростає від-
повідно до fcm2=157,5 МПа та fct2=15,6 МПа. Аналогічна міцність композитів до-
сягається при твердненні в нормальних умовах тільки через 28 діб 
(fcm28=160,5 МПа). При цьому ударна в’язкість складає 2,7 КДж/м
2, показник 
стираності становить 0,02–0,04 г/см2.  
 
Таблиця 1 
Показники надвисокоміцного цементного композиту (Вода/Суміш=0,10) 
Показник Значення 




Міцність на згин/стиск, МПа:  
через 2 доби (н. у.) 10,5/90,8 
через 2 доби * 15,6/157,5 
через 28 діб (н.у.) 15,9/160,5 




Примітка: * – міцність зразків через 2 доби в н. у. та після витримки (τ=4 год) 
при Т=400°C  
 
Згідно даних растрової електронної мікроскопії (рис. 7, а, б), надвисокомі-
цний композит після термічної обробки (Т=400 °C, τ=4 год) характеризується 
щільною мікроструктурою і міцними контактами між зерном корундового за-
повнювача та цементуючою матрицею. При цьому зміцнення контактної зони 
та поліпшення міжфазної взаємодії в значній мірі забезпечується завдяки вве-
денню лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE. Методом мікрозондового 
рентгеноспектрального аналізу підтверджено наявність змішаних гідросилікатів 
кальцію/натрію (рис. 7, в, г). 
Наведені дані свідчать про високу ефективність розроблених надвисокомі-
цних цементних композитів та можливість їх використання в умовах абразив-
ного зносу і термічних впливів. Поєднання швидкотверднучих портландцемен-
тів з суперцеолітом, лужного наномодифікатора, корундового заповнювача та 
базальтової фібри дозволяє одержати високоінтенсивну суміш з підвищеними 
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Рис. 7. Швидкотверднучий надвисокоміцний цементний композит після термі-
чної обробки (Т=400 °C): а, б – електронні мікрофотографії; в, г – спектри мік-
розондового рентгеноспектрального аналізу 
 
Таким чином, розроблений швидкотверднучий надвисокоміцний цемент-
ний композит забезпечує значне підвищення особливо ранньої міцності, а та-
кож абразивну стійкість під час експлуатації при високих температурах. Це 
свідчить, що такий композит може використовуватись для ремонтних робіт 
циклонних теплообмінників верхніх ступенів цементної печі та іншого облад-
нання в умовах високих температур та екстремального абразивного зносу.  
 
6. Обговорення результатів дослідження надвисокоміцних цементних 
композитів 
Надвисокоміцні цементні композити відносяться до бетонів нового поко-
ління на основі високотехнологічних сумішей, що забезпечують необхідні вла-
стивості при твердненні в різних умовах експлуатації. При цьому створюється 
можливість одержання матеріалів, призначених для захисту обладнання від аб-
разивного і ерозійного зносу при високих температурах у різних галузях про-
мисловості. Основною умовою ефективності є застосування надійних  цемент-
них композитів для футерування та ремонту, які забезпечують тривалий термін 







Як витікає з отриманих результатів, добавка суперцеоліту в складі зміша-
ного портландцементу СЕМ ІІ/А-Р в значній мірі визначає експлуатаційні влас-
тивості цементуючої матриці надвисокоміцних композитів, особливо під час 
впливу високих температур. В той же час, неправильний вибір мінеральних 
складників цементу при проектуванні надвисокоміцних композитів може приз-
вести до зниження якості матеріалу та очевидного погіршення експлуатаційних 
властивостей. Результатами показано, що цементний камінь на основі CEM I 
42,5 R, СEM II/A–S 42,5 R та СEM II/A–Р 42,5 R (тісто 1:0, В/Ц=0,42) характе-
ризується розпливом конуса в межах 110 – 120 мм. Показано (рис. 1), що най-
вища міцність (Rс=53,7 МПа) через 28 діб тверднення в нормальних умовах ха-
рактерна для портландцементу з добавкою суперцеоліту СEM II/A–P 42,5 R. Пі-
сля подальшого нагрівання цементних зразків до Т=300–500 °С найвищою міц-
ністю на рівні 63,7–59,2 МПа характеризується камінь на основі портландцеме-
нту з добавкою суперцеоліту. Це зумовлено структурними особливостями су-
перцеоліту, основним мінералом якого є клиноптилоліт. Внаслідок специфічної 
будови трирозмірної алюмосилікатної гратки клиноптилоліту утворюється роз-
винена система мікропор та каналів, заповнених молекулами води та обмінни-
ми катіонами (Na, Ca). В результаті після температурної обробки такого цемен-
тного каменю створюється ефект «самоавтоклавування», який в значній мірі 
забезпечує підвищення міцності без утворення тріщин. Встановлено (рис. 1), 
що портландцемент з суперцеолітом СEM II/A–P 42,5 R є найбільш стійким до 
впливу високих температур та дозволяє одержати міцну цементуючу матрицю.  
З іншої сторони, добавка суперцеоліту призводить до пониження рухливості 
цементного тіста, що призводить до збільшення водопотреби цементних компози-
тів [16]. Ефективним вирішенням такої проблеми є застосування принципу нано-
модифікування гелеподібними частинками C-S-H з використанням полікарбокси-
латних етерів [17]. Перевагою таких прискорювачів порівняно з традиційними є 
те, що зростання ранньої міцності відбувається без зниження кінцевої міцності. 
Однак неможливо не відмітити практичні дані робіт [9, 11, 12], автори яких також 
описують значимість впливу нанорозмірних добавок з використанням нанотехно-
логічного підходу «знизу-вверх» на прискорення процесів раннього структуроут-
ворення бетонів. Проте внаслідок процесів агломерації ефективність таких нано-
модифікаторів як прискорювачів тверднення цементних систем може знижува-
тись. Згідно з дослідженнями [25], після диспергування агломератів з використан-
ням ультразвуку середній розмір частинок колоїдного гелю може досягати 
d50=50 нм, що відповідає наноструктурному рівню.  
На основі даних досліджень, із використанням хімічного методу синтезу за 
золь-гель технологією, отримано лужний наномодифікатор N–C–S–H–РСЕ. Но-
вий тип інноваційних прискорювачів являє собою гель посівних зародків, що 
містить гідросилікати натрію/кальцію N–C–S–H, стабілізовані полікарбоксила-
тними полімерами гребінчатої структури. Такі нанодисперсні сполуки діють як 
каталізатор реакцій гідратації клінкерних мінералів. Результати свідчать, що 
лужний модифікатор представляє собою нанорідину на основі зародків посіву 
змішаних Na, Ca-гідросилікатів N-С–S–H та етерів полікарбоксилатів РСЕ. Ме-






дифікатора в більшій мірі переважають агломерати низькосновних гідросиліка-
тів (Са/Si˂1,5). Методом лазерної дифракції (рис. 5) показана підвищена повер-
хнева активність частинок лужного наномодифікатора (Kisa=45 мкм
–1 об. %) та 
їх висока гранулометрична однорідність (n=0,85).  
Висока ефективність впливу лужного наномодифікатора підтверджена ре-
зультатами досліджень процесів структуроутворення цементного тіста на осно-
ві портландцементу з суперцеолітом СEM II/A–P 42,5 R. При цьому лужний на-
номодифікатор N–C–S–H–РСЕ також стимулює взаємодію активних мінераль-
них добавок, зокрема суперцеоліту, і в комплексі це забезпечує значний приріст 
особливо ранньої та кінцевої міцностей цементого каменю. Так, через 12 та 24 
год міцність зростає у 4,9 та 2,8 рази і складає 16,9 і 30,5 МПа, а через 7 і 28 діб 
зростає в 1,9–1,5 рази і досягає значень 72,1 та 104,1 МПа.  
Підсумком запропонованих рішень є розроблення швидкотверднучих над-
високоміцних цементних композитів з покращеними експлуатаційними власти-
востями після термічної обробки (Т=400 °C) – міцність на згин/стиск 
15,6/157,5 МПа, ударна в`язкість – 2,7 КДж/м2, стираність – 0,02 г/см2 (табл. 1). 
Використання портландцементу з добавкою суперцеоліту, корундового запов-
нювача та лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE обумовлює отримання 
надвисокоміцних композитів, які представляють собою нове покоління ультра-
високофункціональних бетонів. У цьому сенсі особливий інтерес має інтерпре-
тація результатів електронної мікроскопії та мікрозондового рентгеноспектра-
льного аналізу, наведених на рис. 6, а–в, що підтверджує встановлення описа-
ного факту. Методом електронно–мікроскопічного аналізу (рис. 7) показано 
утворення особливо щільної дрібнозернистої мікроструктури цементуючої мат-
риці надвисокоміцного композиту. При цьому низькоосновні гідросилікати С–
S–H(I) поліпшують міжфазну взаємодію із зміцненням контактної зони з кору-
ндовим заповнювачем.  
Таким чином, керування структурою на наномасштабному рівні забезпечує 
можливість для розроблення багатофункціональних швидкотверднучих надви-
сокоміцних в'яжучих нового покоління з високими механічними характеристи-
ками, зносостійкістю та ін. Вони отримуються за рахунок комплексного підхо-
ду, що полягає в застосуванні портландцементів з добавкою суперцеоліту, по-
єднанні наномодифікаторів, гіперпластифікаторів полікарбоксилатного типу, 
дисперсного армування базальтовою фіброю та дрібнозернистого корундового 
заповнювача. Такі цементні нанокомпозити можна віднести до класу хімічно 
зв’язаних керамічних компаундів. Актуальність їх використання обумовлена 
тим, що термін служби об’єктів збільшується в 2–6 разів. При цьому зростає 
стійкість в умовах екстремального абразивного зносу та тепловогневого впли-
ву, що визначає ефективність використання розроблених цементних композитів 
при дії високих температур у короткочасному або довгостроковому режимі. Ра-
зом з тим, використання розроблених портландцементних композитів обмежене 
температурним діапазоном до 400 °С, так як при більш високих температурах 
внаcлідок розкладу портландиту можливе їх вибухове розтріскування. Тому для 
підвищення ефективності швидкотверднучих надвисокоміцних композитів в 







роблення лужноактивованих пуцоланових цеолітмісних цементів з різними ви-
дами наномодифікаторів. 
 При цьому також доцільно дослідити вплив різних видів фібри та агреси-
вних середовищ на механічні та експлуатаційні властивості композитів. Це ви-
значає подальший напрям розвитку даного дослідження.  
 
7. Висновки  
1. Встановлено, що для цементного каменю на основі портландцементів 
CEM I 42,5 R та СEM II/A–S 42,5 R (В/Ц=0,43, тісто 1:0) через 28 діб тверднен-
ня (Т=300–500 °C) міцність складає в межах 45,2–57,6 МПа. Візуальними спо-
стереженнями встановлено, що на поверхні цементного каменю на основі CEM 
I 42,5 R та СEM II/A–S 42,5 R присутні волосяні тріщини. Показано, що найви-
ща міцність на рівні 59,2–63,7 МПа характерна для портландцементу з суперце-
олітом СEM II/A–Р 42,5 R. Це свідчить про його високу стійкість до впливу ви-
соких температур за рахунок так званого ефекту «самоавтоклавування». 
2. З використанням методу золь–гель технології синтезовано лужний гель N–
C–S–H–PCE, що є наномодифікатором цементних композитів. Методами ІЧ-
спектроскопії та мікрозондового рентгеноспектрального аналізу показано, що для 
лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE характерні змішані гідросилікати на-
трію/кальцію N-С–S–H. Методом лазерної дифракції встановлено, що лужний 
наномодифікатор характеризується підвищеною поверхневою активністю 
(Kisa=45 мкм
–1 об. %) та високою гранулометричною однорідністю (n=0,85).   
3. Показано, що введення наномодифікатора N–C–S–H–PCE забезпечує 
направлене регулювання процесів структуроутворення та значне збільшення 
ранньої міцності цементного каменю з добавкою суперцеоліту СEM II/A–P 42,5 
R. Так, через 12 та 24 год міцність складає 16,9 і 30,5 МПа, а через 7 і 28 діб 
збільшується в 1,9–1,5 рази і досягає значень 72,1 та 104,1 МПа. При цьому від-
бувається зменшення його капілярної пористості до 1,2 %. Встановлено, що мі-
кроструктура наномодифікованого цементного каменю є більш щільною за ра-
хунок кольматації дрібнодисперсними низькоосновними C–S–H–фазами та 
гідроалюмосилікатами. 
4. Встановлено, що одержання швидкотверднучих надвисокоміцних цеме-
нтних композитів, які експлуатуються в умовах високих температур, забезпечу-
ється за рахунок використання портландцементу з суперцеолітом, корундового 
заповнювача, базальтової фібри та лужного наномодифікатора N–C–S–H–PCE. 
Після витримки при високих температурах (Т=400 °C, τ=4 год) такі цементні 
композити характеризуються ще більшою міцністю на згин/стиск 
(fсt2/fcm2=15,6/157,5 МПа), підвищеною ударною в`язкістю – 2,7 КДж/м
2, низь-
кою стираністю – 0,02…0,04 г/см2. Показано, що висока ефективність розроб-
лених наномодифікованих композитів забезпечується за рахунок щільної моно-
літної структури на мезо-, мікро- і наноструктурному рівнях шляхом поліпшен-
ня міжфазної взаємодії та зміцнення контактної зони. Це забезпечує тривалий 
термін експлуатації в умовах дії екстремального абразивного середовища та 
створює можливість для їх застосовування в цементній промисловості в якості 







Дослідження проведено в межах держбюджетної науково-дослідної роботи 
Міністерства освіти і науки України «Лужно-сульфатноактивовані композицій-
ні цементи з високою ранньою міцністю та низькоенергоємні бетони на їх ос-
нові» (Alkali-sulphateactivated composite cements with high early strength and low-
energy concretes based on them) (номер держреєстрації 0119U002253).  
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